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摘 要: 以超支化液态聚碳硅烷( LPCS) 与固态聚碳
硅烷( 纯 PCS) 的共混物作先驱体，熔融纺丝; 所得原丝
再在热空气气氛中氧化交联，在高温氮气气氛中热裂
解，得到 碳 化 硅 纤 维。研 究 表 明，15% ( 质 量 分 数)
LPCS 的 加 入，可 使 纯 PCS 先 驱 体 的 纺 丝 温 度，从




后，力学性能几乎不变; 而纯 PCS 的力学性能却降为原
来的 50%。
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直径 的 连 续 纤 维。纺 丝 的 孔 数 越 多，断 丝 就 越 频
繁［4，5］。为此，Idesaki 等［6-8］将少量液态聚乙烯硅烷与
之共混，明显提高了纺丝性能，纤维平均直径由11． 8





本文以主链结构( 见图 1) 与固态 PCS 非常相近的
超支化液态聚碳硅烷 ( LPCS ) 作为纺丝助剂与固态
PCS 共混，两者相容性好，混合均匀。
图 1 聚乙烯硅烷、固态聚碳硅烷和液态聚碳硅烷的化学分子式
Fig 1 Chemical formula of polyvinylsilane( PVS) ，polycarbosilane ( PCS) and liquid polycarbosilane ( LPCS)
2 实 验
2． 1 纤维的制备和抗氧化性能测试
2． 1． 1 先驱体的制备
固态 PCS 的合成参照 Yajima 报道［9-11］，制得的产
物记为 PCS-0，为白色粉末，数均分子量为 1400，软化
点为 220℃。超支化液态聚碳硅烷( LPCS) 的合成参照
C． K． Whitmarsh 报道［12，13］，产物为黄色粘稠液体，数均
分子量为 570。
将 PCS-0 和 LPCS ( m( LPCS) /m( PCS-0 ) = 15% )
同溶于正己烷，得黄色澄清溶液; 60℃ 真空干燥，冷却
至室温，得白色粉末，记为 PCS-15。
2． 1． 2 原丝的制备
PCS-0 和 PCS-15 分别置于喷丝孔直径为 0． 3mm
的自制单孔熔融纺丝机于氮气气氛、一定温度下进行
纺丝。
2． 1． 3 交联丝的制备
置熔融纺丝所得的原丝于管式炉中，在干燥空气
中，以 10℃ /h 速率升温至指定温度，保温 1h，自然冷
却。
2． 1． 4 SiC 纤维的制备
置交联纤维于管式炉中，在高纯氮气气氛下以
5℃ /min 速率升温至裂解温度 1250℃，保温 5min，自然
冷却。
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2． 1． 5 抗氧化性能测试
将裂解得到的 SiC 纤维置于高温马弗炉中，在空
气中以 40℃ /min 速率升温至预定温度，保温 1h，自然
冷却。
2． 2 分析和表征
2． 2． 1 红外光谱分析
Nicolet Avatar360-FT-IR 红外光谱仪，固体样品采
用 KBr 压片制样法，液体样品采用 KBr 涂膜法。
2． 2． 2 分子结构分析
采用瑞士 Bluker Advance II-300 型核磁共振仪。
2． 2． 3 物相分析
采用荷兰 Panalytical 公司 X＇Pert Pro 型 X 射线衍
射仪。
2． 2． 4 氧含量分析
采用日本 HORIBA 公司 EMGA-620W 型氧 /氮联
测仪。
2． 2． 5 形貌分析
采用 FEI 公司环境扫描电镜( ESEM，XL-30) 。
2． 2． 6 分子量及其分布测量
采用 Agilent 1100 Series 型液相色谱仪和 Waters
Stryragel HR3 及 HR1 型凝胶色谱柱。
2． 2． 7 熔点测试
采用上海精密科学仪器有限公司 WRS-2A 型自动
熔点测试仪。
2． 2． 8 交联丝凝胶含量测量
采用索氏提取法，纤维样品用定量滤纸包裹，置于
索氏提取器中，以二甲苯为提取剂，回流 10h; 准确称





× 100% ( 1)
其中，W1、W2分别为提取前、后样品的质量。
2． 2． 9 纤维强度测试
采用国产 G / ( B) 003A 型电子单纤维强力机，参考
标准为 ASTM( D3379-75) 。
3 结果与讨论
3． 1 LPCS 的加入对先驱体结构和纺丝性能的影响
图 2 是 PCS-0、LPCS 和 PCS-15 的红外谱图。从图
2 可以看出，PCS-0 与 LPCS 的红外谱图很相似。基于
已知有 机 化 合 物 和 已 报 道 的 PCS 的 红 外 光 谱 数
据［14 － 17］，从观察到的吸收峰: 2950cm －1 ( C—H 伸缩振
动) ，2100cm －1 ( Si—H 伸缩振动) ，1400cm －1 ( Si—CH3
结构中 C—H 变形振动) ，1350cm －1 ( Si—CH2—Si 结构
中的 C—H 面外摇摆振动) ，1250cm －1 ( Si—CH3结构中
CH3 变形振动) ，1020cm
－1 ( Si—CH2—Si 结构中 Si—
C—Si 伸缩振动) 和 820cm －1 ( Si—C 伸缩振动) ，可以
判断 LPCS 与固态 PCS 都含有 Si—CH3、Si—CH2—Si
和 Si—H 等结构单元。两者主要差别在于 LPCS 在
890cm －1处多了一个固态 PCS 所没有的吸收峰，归属
于 Si—H1，2，3基团的 Si—H 变形振动峰
［10］。从图 2 也
可以看出，经历长时间熔融纺丝，PCS-0 和 PCS-15 都
没有新的吸收峰产生，表明都未发生明显的化学过程。
图 2 红外吸收光谱图
Fig 2 FT-IR spectra of PCS-0 before spinning，PCS-0 af-
ter spinning，LPCS，PCS-15 before spinning and
PCS-15 after spinning
图 3 是 PCS-0、LPCS 和 PCS-15 的1H NMR 谱。固
态 PCS δ = 0 附近的谱峰是 Si—CH2中 C—H 的质子吸
收峰，位于 4． 2 × 10 －6 处的谱峰是 Si—H 的质子吸收
峰［18］。LPCS δ = 0 附近的组峰为与 Si 相连的—CH2—
或者—CH3上的质子吸收峰; δ = 1． 85 × 10
－6 处的多重
峰归属于未完全还原端基 SiCH2Cl 中的质子信号; δ =
( 3． 5 ～ 5) × 10 －6 的组峰依次对应于 Si—H3、Si—H2 以
及 Si—H 中的质子吸收峰［12，13］。PCS-15 含有 PCS-0
和 LPCS 特有的 Si—H 吸收峰，高温纺丝前后谱图基本
相似，表明无明显化学反应。这与红外谱图所得的结
论相一致。
图 3 1H NMR 谱图
Fig 3 1H NMR spectra of PCS-0 before spinning，PCS-0




对于 Si—H、Si—CH3和 C—H 的键能都较大，纺丝过程
也相对稳定。因此可以通过对 Si—H/Si—CH3 和 Si—
H/C—H 比值的计算，半定量地估计样品中 Si—H 基
团的含量。表 1 是通过红外谱图和1H NMR 谱图分别
计算得到的比值，从数值上可以看出，LPCS 的加入，提
高了 PCS-0 的 Si—H 含量; 经历高温纺丝过程，PCS-0
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和 PCS-15 的 Si—H 虽都有部分被消耗，但大部分得以
保留，PCS-15 的 Si—H 含量仍大于 PCS-0 的。
表 1 熔融纺丝前后的 Si—H/Si—CH3 比和 Si—H/
C—H 比




纺丝前 纺丝后 纺丝前 纺丝后
PCS-0 0． 91 0． 88 0． 096 0． 095
PCS-15 0． 97 0． 93 0． 134 0． 128
图 4 是 PCS-0、LPCS 和 PCS-15 的分子量分布图。
从图 4 可以看到，LPCS 的加入，只是增加了 PCS-0 低
分子量的比例，两者的混合只是一个简单的物理过程，
没有明显的化学反应。这与红外谱图和1H NMR 谱图
一致。纺丝之后，PCS-0 和 PCS-15 的高分子量部分都
明显宽化，是因为部分 Si—H 基团自交联，使得先驱体
分子量增大; LPCS 的 Si—H 含量较多，所以 PCS-15 的
宽化程度大于 PCS-0。尽管如此，这样的化学反应并
没有对后续的先驱体纺丝造成影响。
图 4 GPC 谱图
Fig 4 GPC profiles of PCS-0 before spinning，PCS-0 after
spinning，LPCS，PCS-15 before spinning and PCS-
15 after spinning
表 2 列出了有关两种先驱体纺丝性能的一些参
数。从 表 2 可 以 看 出，LPCS 的 加 入，明 显 降 低 了
PCS-0的软化点和纺丝温度，有利于节省能耗，改善生
产环境，还可以减少先驱体的高温降解。
表 2 PCS-0 和 PCS-15 的纺丝性能











PCS-0 220． 4 285 489 19． 6 ± 1． 8 14． 8 ± 1． 6
PCS-15 141． 7 225 连续 15． 7 ± 0． 5 9． 6 ± 0． 5
PCS-0 常会断丝，连续纤维长度低于 500m。加入
LPCS 后则几无断丝。表明 LPCS 的加入，可以明显提
高 PCS 的纺丝性能。Idesaki 等［8］认为，小分子量聚合








得到原丝的表面质量也明显提高( 见图 5 ) ，有利于纤
维力学性能的提高。
图 5 PCS-0 及 PCS-15 原丝的 SEM 照片
Fig 5 SEM photographs of the green fibers of PCS-0 and
PCS-15











Table 3 The oxygen content and gel fraction of the cured
fibers at different curing temperature
交联温度
( ℃ )
氧含量( % ) 凝胶含量( % )
PCS-0 PCS-15 PCS-0 PCS-15
150 5． 27 9． 11 0 62． 69
160 7． 44 14． 11 0． 79 89
170 10． 53 17． 65 58． 52 98
180 15． 67 19． 46 94． 5 99． 8
原丝能够全溶于二甲苯，凝胶含量为 0。经历氧
化交联 后，聚 碳 硅 烷 分 子 链 间 通 过—Si—O—Si—交
联，纤维的可溶性降低。交联度越高，可溶性越低，凝
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胶含量也就越高。同样经历 150℃ 氧化交联后，PCS-0
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Si OH + Si OH Si O Si + H2O ( 6)
Si—H 之所以首先被氧化，是因为它在 PCS 分子
链主要存在的 3 种化学键( Si—C、C—H 和 Si—H) 中，




3． 3 LPCS 加入对纤维热裂解和性能的影响
图 6 是交联丝经 1250℃ 热裂解后的 XRD 谱图。
从图 6 可以看出，交联温度提高，PCS-0 和 PCS-15 纤维
归属于 β-SiC 晶格的衍射峰都随之变宽，表明 SiC 结
晶程度随之降低，β-SiC 晶粒随之变小( 见表 4) 。这主
要是因为，随着交联温度的提高，热裂解后纤维的氧含
量提高( 见表 4) ，热裂解过程形成的 SiCxOy相增多，从




























成 SiO 和 CO 逸出而导致缺陷，影响纤维强度［24，25］。
图 6 经不同交联温度处理和 1250℃ 裂解后的 XRD
谱图
Fig 6 XRD patterns of the fibers cured at different curing
temperature and pyrolyzed at 1250℃
表 4 交联温度对于经 1250℃裂解后纤维性能的影响
Table 4 Effects of the curing temperature on the properties
of fibers pyrolyzed at 1250℃
交联温
度( ℃ )
晶粒大小( nm) 氧含量( % ) 拉伸强度( GPa)
PCS-0 PCS-15 PCS-0 PCS-15 PCS-0 PCS-15
150 2． 3 2． 1 7． 72 11． 41 0 1． 58 ± 0． 32
160 2． 1 1． 7 10． 59 15． 96 1． 41 ± 0． 58 1． 76 ± 0． 26
170 1． 9 0． 8 13． 35 19． 08 2． 81 ± 0． 47 1． 26 ± 0． 37




分别由 PCS-0 及 PCS-15 制备的、具有最高强度的纤
维，经空气气氛中不同温度处理后的强度变化曲线。
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从图 7 可以看出，热处理温度提高，纯 PCS-0 纤维的力
学性能随之下降; 热处理温度高于 1300℃，其强度反
而低于 PCS-15; 1400℃ 时强度保持率只有 50%。而
PCS-15 纤维，热处理温度低于 1400℃ 时，其强度几乎
不变，即强度保持率接近 100% ( 见图 8) 。这主要是因
为 PCS-0 纤维表面多余的碳在空气气氛中会被氧化成
CO 或者 CO2 逸出
［20］，导致缺陷而使得强度下降; 而表
面存在致密富氧层的 PCS-15 纤维，可以阻止氧进一步




图 7 PCS-0 与 PCS-15 纤维经高温空气处理后的强度
变化曲线
Fig 7 Tensile strength profiles of PCS-0 fibers and PCS-15
fibers after heat treatment in air at different temper-
ature
图 8 PCS-0 与 PCS-15 纤维经高温空气处理后的强度
保持率
Fig 8 Retention tensile strength change of PCS-0 fibers
and PCS-15 fibers after heat treatment in air at dif-
ferent temperature
4 结 论
( 1) 由超支化 LPCS 与固态 PCS 通过简单的物
理共混、减压蒸馏去除溶剂，得到一种新型先驱体。两
组分化学结构相似，相容性好。
( 2) LPCS 的加入，可使先驱体的纺丝温度从
285℃ ( PCS-0) 降低到 225℃ ( PCS-15 ) ，而且纤维的纺
丝性能和表面质量得以明显提高。
( 3) LPCS 的加入，还可以提高氧化交联效率，降
低交联温度，从而较好避免纤维部分融并、粘结的发
生。这主要归功于 LPCS 含有大量活泼的 Si—H 基团，
可在较低的温度下与氧反应，形成交联结构。
( 4) LPCS 的加入，虽然因其分布的不均匀和氧
的引入，使得纤维的室温力学强度低于纯 PCS 纤维; 但
却使 得 纤 维 的 抗 氧 化 性 能 提 高。经 历 空 气 气 氛 中
1400℃处理，其力学性能几乎不变; 而经历同样处理的
纯 PCS 纤维，力学性能却只有原来的 50%。
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Study on the silicon carbide fibers from the blend of solid
and liquid polycarbosilanes
TANG Ming，YU Zhao-ju，LAN Lin，DING Ma-tai，CHEN Li-fu
( Advanced Materials Laboratory，College of Materials，Key Laboratory of High Performance Ceramic Fibers，
Ministry of Education，Xiamen University，Xiamen 361005，China)
Abstract: A highly branched liquid polycarbosilane ( LPCS) was mixed with a solid polycarbosliane ( PCS) to give a
polymer blend． It was then melt-spun into precursor fibers，oxidation-curd in hot-air，and converted into silicon carbide
fibers by pyrolysis under nitrogen． It was found that the addition of the LPCS resulted in a significant drop on the spin-
ning temperature from 285℃ ( solid PCS) to 225℃ ( with 15% LPCS) ，while the spinning ability and fiber’s surface of
the polymer blend was also markedly improved over the solid PCS． Furthermore，the LPCS enhanced the oxidation cu-
ring，reducing the curing temperature and hence the tendency for fiber partial melting and sticking． Although the strength
of silicon carbide fibers decreased owing to the presence of the LPCS，the oxidation resistance was improved． The strength
of fibers with LPCS maintained the same after treatment in air in 1400℃，and the solid PCS fibers reduced to half the o-
riginal．
Key words: polycarbosilanes; liquid polycarbosilanes; silicon carbide fibers; oxidation-curing
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